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                     摘要 
    本文以 1-溴十二烷和二乙醇胺作为原料 通过霍夫曼烷基化 SN2 亲核取代反
应合成一种塑料抗静电剂十二烷基二乙醇胺 考察了搅拌速度 NaOH K2CO3 Na2CO3
等无机碱 催化剂聚乙二醇 400 KI 等对反应速度 反应选择性的影响 结果表
明在搅拌速度大于 300rpm 时反应速度不再增加 NaOH 降低主反应的选择性
K2CO3 Na2CO3能提高反应的选择性 催化剂聚乙二醇 400 KI 对反应速度影响不
明显  
    实验测定了该反应的反应级数 表观活化能和频率因子 该亲核取代反应的
表 观 反 应 动 力 学 方 程 式 可 完 整 写 为 r=d[AS]/dt=2.67
107e-86448/RT[DBr]1.12[DEA]1.08  
     用 L9 3
4 正交表设计试验 以产物的胺值作为考察指标 考察了反应条
件如反应温度(C) 反应时间(D) 碳酸钠与 1-溴十二烷摩尔比(B) 二乙醇胺与
1-溴十二烷摩尔比(A)对反应的影响 用极差分析法确定显著性因素 实验结果
表明反应温度(C)是主要影响因素 影响因素次序为 C>D>A>B 确定了最优合成
条件为反应温度=120 反应时间=6 小时 碳酸钠 二乙醇胺 1-溴十二烷 摩
尔比 =0.55:1.05:1.0  
    在最优合成条件下合成的产物胺值为 195.1mgKOH/g 用红外光谱对合成的
AS 抗静电剂进行了结构表征 结果表明其红外光谱谱图与 ICI 公司抗静电剂
Atmer163,标准物二(2-羟乙基)椰子胺的红外光谱谱图完全一致;气相色谱和质
谱的分析结果表明,AS 抗静电剂含量为 93.74% 杂质主要为十二烷基溴 从原料
十二烷基溴中带来的十二醇 副产物碳十二烯烃 残余溶剂甲苯  
    本文制定了合成的 AS 抗静电剂的产品规格为 二级品胺值不小于
180mgKOH/g 一级品胺值不小于 200mgKOH/g 对该合成工艺方案进行了经济核
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A b s t r a c t  
                          
In this thesis, a plastics antistatics agent dodecyldiethanolamine was synthesized 
from 1-bromododecane and diethanolamine by Hofmann alkylation nucleophilic 
substitution SN2 reaction.The effect of the speed of agitation ,NaOH K2CO3 Na2CO3 
et al. inorganic bases,PEG400 KI et al. catalysts on the speed of reaction and 
selectivity of reaction was studied. There was no effect of the speed of  agitation on 
the rate of reaction above 300rpm.Adding NaOH decrease the selectivity of reaction,  
K2CO3 Na2CO3 accelerate the selectivity of reaction ,The effect of catalyst PEG400
KI on the speed of reaction was not notable. 
The reaction order apparent activation energy E and arrhenius factor were 
determined .The apparent reaction kinetics equation of the nucleophilic substitution 
reaction could be writed:r=d[AS]/dt=2.67 107e-86448/RT [DBr]1.12[DEA]1.08. 
The design matrix of the L9(34) orthogonal array was used to assemble the 
experiments,the amine value was used to as investigative specification.The effect of 
reaction conditions were discussed such as the reaction temperature(C),the reaction 
time(D),the mole ratio of sodium carbonate to 1-bromododecane(B),the mole ratio of 
diethanolamine to 1-bromododecane(A).The analysis results of the orthogonal array 
experimental design in this study showed that the reaction temperature is the most 
important factor ,the order of the factor was C>D>A>B.The optimum conditions of 
the synthesis is :reation temperature=120 ,reaction time=6 hour,sodium 
carbonate:diethanolamine:1-bromododecane(mole ratio)=0.55:1.05:1.0. 
    The amine value of the product synthesized with the optimum conditions is 
195.1mgKOH/g.The IR spectrograms of the product,the antistatic agent Atmer 163 of 
ICI corp.and standard substance bis(2-hydroxyethyl)cocoamine are same.The results 
of gas chromatograph-mass spectrometer analysis showed that the purity of AS 
antistatic agent is 93.74%,the impurities mainly is 1-bromododecane,dodecyl alcohol 
from 1-bromododecane,side product dodecene,residual solvent toluene. 
    In this study the product specification of the synthesized AS antistatic agent is 
designed,the main specification is:the amine value of the second-rate product is no 
less than 180mgKOH/g,the amine value of the first-rate product is no less than 
200mgKOH/g.Preliminary cost calculations of this design of synthesis have shown 
that the design of synthesis is economical.In addition,the results starting from 
1-chlorododecane was compared,and proposed to prepare the first-rate product from 
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     随着合成高分子材料科学和工程在半个世纪以来的飞速发展 合成材料制
品由于具有轻量 外观优美 电绝缘性好及易于加工成型等特点 已广泛用于人
们生活 工作的方方面面 如电器 机器 仪表 仪器等外壳 电线电缆外套
建筑材料 装饰材料 纺织品 日用品 包装薄膜等 然而 塑料等合成材料制
品在显示高绝缘性的同时往往伴随着静电的积累 由此产生吸尘 加工困难 印
刷 涂装质量不佳 人体电击 电器故障及着火 爆炸等事故 作为消除方法之
一,人们研究了抗静电剂 在合成材料中添加抗静电剂已成为最普通的抗静电方
法  
    八十年代以来 由于塑料制品在电子包装 仪器仪表部件等特殊应用领域用
量的增加 以及世界各国相继制定和颁布了各种防静电法规 各类抗静电剂的市
场需求逐步提高 抗静电剂的年增长率都稳定在 10%以上 如美国 1970 年塑料
用抗静电剂销售量为 1100 吨 1978 年销售量为 2150 吨 1990 年达 6200 吨 日
本 西欧情况与美国类似 在抗静电剂品种构成中 乙氧基化脂肪胺约占 48%




静电剂产品见表 1  
 
 
表 1 我国已研制生产的抗静电剂 [ 3 , 4 ]  
研制生产单位 商品名称 主要成分 适用树脂 
旅大市轻工研究所 烷基苯氧基丙
烷磺酸钠 


















上海助剂厂 抗静电剂 SN 十八烷基羟乙基二
甲胺硝酸盐 
PVC PET 
北京市化工研究所 ASA 系列 非离子型复配物 季
胺盐 
PE PP PS ABS
PVC 
HZ-1 乙氧基烷基胺 PE PP ABS 
ECH 烷醇酰胺 PS PP PVC 
 
杭州市化工研究所 
HKD 系列 季胺盐 PVC 
济南市化工研究所 JH 非离子型 乙氧基烷基胺 PE PP ABS 
天津师大化学系 ECH 烷醇酰胺 PS PP PVC 
    
    我国抗静电剂 95 年产量 600 吨 仅用于必须抗静电的电子元器件 按轻工
总会 九五 规划 2000 年电子电器需塑料 50 万吨 按 0.5%加量计算 需抗静
电剂 2500 吨[5] 同时 我国引进的乙烯装置配套助剂中都有抗静电剂 如茂名
石化乙烯工业公司聚丙烯装置年耗静电剂抗 Atmer -163 14.2 吨 全密度聚乙烯
装置年耗抗静电剂 AS-990 31.7 吨[6]  
在二十一世纪 由于合成材料技术的发展和全球经济的一体化 我国塑料加




1.2  塑料静电的产生 危害及抑制措施 
1.2.1 塑料静电的产生 
    根据接触电位学说 在两种不同物质的接触面 表面位能的差别会导致电子
的受授 即产生接触电位差 使一方带正电 另一方带负电  
    表面电阻率和体积电阻率是反映塑料静电蓄积程度的重要指标 表 2是部分















表 2   常用塑料的体积电阻率 [ 1 ]  
聚合物 体积电阻率 .cm  
聚乙烯 PE  1016 1020 
聚丙烯 PP  1016 1020 
聚苯乙烯 PS  1017 1019 
聚四氟乙烯 PTFE  1015 1019 
ABS 树脂 4.8 1016 
聚碳酸脂 PC  2.1 1016 
聚氯乙烯 PVC  1014 1016 
聚甲基丙烯酸甲脂 PMMA  1014 1015 
聚氨脂 PU  1013 1015 
聚酰胺 PA  1013 1014 
聚酯 PET PBT  1012 1014 
环氧树脂 108 1014 
酚醛树脂 109 1012 
聚乙烯醇 PVA  107 109 
    可见,聚合型塑料的体积电阻高,聚烯烃等更显著,缩合型塑料的体积电阻较
低,尤其是带有-OH -NH2 -COOH 等极性亲水基团的塑料体积电阻率更低  
表面电阻率反映了塑料制品的静电性能 同时也为塑料制品的应用提供了参
考依据 表 3是具有不同表面电阻率的塑料制品的带电现象和应用特点  
表 3   塑料的表面电阻率与带电现象 [ 7 ]  
表面电阻率  带电现象 应用目的 举例 
1013 静电蓄积 绝缘制品 电线 电缆包皮防尘 






















107 109 不带电 赋予导电性 导电剂 
    一般来说 要达到防止静电蓄积的要求 塑料制品的表面电阻率必须降至
1012 以下  
1.2.2 塑料静电的危害 
    在塑料制品的使用过程中 由于其高电阻率往往容易产生静电积累 这些静
电荷在塑料表面停留 引起吸力和斥力 产生电击 火花放电 一般最常见的危
害现象有 塑料制品表面出现严重的积垢 包装薄膜吸尘影响外观 静电吸尘后
影响 CD 影音质量 化纤地毯 织物因静电使人感到 电击 现象的不适 静电
的斥力使油墨等在塑料表面附着不均 塑料膜 片之间因静电粘着而影响正常生
产 在气流输送过程使固体粉末聚成团块 静电荷大量聚集而产生的放电火花
可导致可燃性气体 有机溶剂蒸汽及粉尘燃烧或爆炸 给工业生产带来危害 近
二十年来 我国石化企业发生较大的静电事故 20 余起 大多是由于设备与塑料
等绝缘零部件之间的油品流动等引起静电放电造成的 近年来 集成电路和计算
机迅速普及 在这些领域中 塑料制品的静电危害尤为突出 据报道 仅 1981
年美国电子元件因静电造成的损失达五亿美元以上[2]  
    国外许多国家都相继制定了各种防静电法规 我国煤炭部在 MT141-86 矿
用塑料网检验规范 等文件中明确规定 凡用于煤矿井下的塑料制品 其表面电
阻必须小于 109 中石化集团公司也提出了防止静电危害十条规定[8] 家用电
器和电子工业所用的塑料制品都须具有抗静电和防尘性能  
1.2.3 塑料静电的抑制措施 
    塑料制品的抗静电方法很多 概括起来有以下几类  
    (1)增加塑料制品环境的相对湿度  
    (2 利用电离器增加空气的导电率 
    (3 安装导电装置 
    (4 电晕放电处理表面 氧化处理表面 或用等离子体处理表面  
    (5 涂装导电涂料 
    (6 电镀金属箔 














    (8 表面涂敷抗静电剂 
    (9 添加抗静电剂 




     抗静电剂是指添加于塑料内部或涂敷在其制品表面 降低塑料制品的表面
电阻率或体积电阻率 防止静电蓄积的化学助剂 从化学结构来分 目前实用的
抗静电剂主要是表面活性剂  
    经典理论认为 在两个不同物体相互摩擦时 电子离开一个物体的表面而吸
附在另一个物体的表面 失去电子的物体带正电 得到电子的物体带负电 摩擦
过程中电荷在不断产生的同时也不断消失 电荷的散逸一般有摩擦体自身的体积
传导 表面传导和向空气中辐射三种途径  
    表面活性剂型抗静电剂的作用机理是降低塑料的表面电阻率 通过表面传导
的方式使蓄积在塑料制品表面的静电荷有效散逸从而达到抗静电的目的  
    抗静电剂可以直接涂敷在制品的表面 也可以在塑料成型时混炼在塑料内
经过一段时间后迁移至表面 其中含有链烷基的疏水基团指向塑料内部 而亲水
基团则趋于指向外部  







    离子型抗静电剂的极性部分还能够提供离子导电的途径 带有-OH 
或-NH2 基团的非离子型抗静电剂可以通过氢键联成链状 即使在较低大气湿度
下仍有抗静电能力  














之间的不断交换而产生的 塑料表面的抗静电剂则充当了电荷交换接触点  
    在正常用量范围 0.05 4.0% 内使用抗静电剂 可使塑料表面电阻从 1014





    还有一类型烷氧基有机金属化合物如烷氧基钛酸酯 锆酸酯等 它们在塑料
中形成有机金属化合物内部电子传递通路 传递静电荷 其导电性与环境湿度无
关 对聚烯烃塑料有明显的抗静电作用  
1.4 抗静电剂的化学结构和分类 
    抗静电剂种类繁多 习惯上根据其使用方法和化学结构进行分类  
1.4.1  根据使用方法分类[10] 
1.4.1.1  涂敷型 外加型  
    涂敷型是将抗静电剂溶于水 醇等溶剂中 通过浸渍 喷涂或刷涂等方法处理
塑料制品表面 干燥脱除溶剂后得到抗静电剂膜包履表面的塑料制品 这种使用方
法优点是速效而且适用面广 许多因热稳定性欠佳而不宜混炼使用的抗静电剂都可
以以这种方式使用 较少用量就可以使塑料表面电阻率达到 108 109 的水平 并且
几乎不受塑料类型 加工条件的限制 缺点是耐久性差 这主要是由于抗静电剂膜
在使用中容易因摩擦 水洗而脱落  
1.4.1.2  混炼型 内加型  
混炼型是将抗静电剂在塑料加工时混炼到塑料中并均匀分布在整个塑料制
品中 这类抗静电剂与塑料的相容性有限 加工后经过一段时间就会迁移到塑料
制品表面 形成具有取向特征的抗静电剂分子层 其中亲水基伸向空气 亲油基
在塑料内部 由于塑料内部的抗静电剂分子可以向塑料表面迁移 即使表面的抗
静电剂在加工 使用过程中因摩擦 洗涤等原因而脱落 缺损 也会得到源源不














持久性好 缺点是抗静电即时性较差 并且对加工温度 制品性能等条件较为敏
感  
 
1.4.2  根据化学结构分类[1] 
根据抗静电剂分子中的亲水基能否电离 抗静电剂可以分为离子型和非离子
型 如果亲水基电离后带负电则为阴离子型 带正电则为阳离子型 如果抗静电
剂分子电离后分别带有正 负电荷时 则为两性离子型 表 4是表面活性剂型抗
静电剂的主要品种  
表 4   表面活性剂型抗静电剂的主要品种 
种类 结构 主要组成 适用树脂 特点 
磺酸盐 亲油基 烷基 芳
烷基 
阴离子型 































亲油基 烷基 酰 胺




与 树 脂 相 容 性
好 抗静电效果
好 无毒 低毒 
1.4.2.1  阴离子型抗静电剂 















    烷基磺酸盐系由石蜡烃或烷基苯与发烟硫酸或三氧化硫磺化 然后再用碱中
和制得  
RH+SO3 R-SO3H NaOH  R-SO3Na                               (1.1) 
R-C6H5+SO3 R-C6H4-SO3 NaOH  R-C6H4-SO3Na                     (1.2) 
2 磷酸盐 
磷酸盐系由醇 醇醚 酚醚与 P2O5或 POCl3反应然后用碱中和制得  
               O OH      RO O      RO  
  R-OH+P2O5 RO-P      +     P-OH+     P(O)-OR            (1.3) 
                  OH     RO        RO 
 
          O  ONa     RO O 
  NaOH RO-P       +     P+-ONa                            (1.4) 
             ONa     RO 
 
 1.4.2.2  阳离子型抗静电剂 
    季胺盐抗静电剂对高分子材料有很强的附着力 作为外部抗静电剂使用有良
好的抗静电性 季胺盐系由叔胺与烷基化试剂反应制得  
        CH3               CH3 
C18H37-N      +CH3Cl [C18H37-N
+-CH3]Cl
-                      (1.5) 
        CH3               CH3 
 
1.4.2.3  两性离子型抗静电剂 
    两性离子型抗静电剂最大特点是既能与阴离子型抗静电剂配伍使用 又能与
阳离子型抗静电剂配伍使用 对高分子材料也有很强的附着力  
1 季胺内盐 
    通常用长烷基链的叔胺与一氯醋酸钠反应制得  
        CH3                    CH3 
C12H25-N      +ClCH2-COONa C12H26-N
+-CH2COO
-+NaCl            (1.6) 
















    系以高级脂肪酸 如月桂酸 硬脂酸等 与 N- 氨基乙基 乙醇胺为原料
先合成 1- -羟乙基-2-咪唑啉 然后用一氯乙酸两性化而得  
 
  O                           N-CH2 
R-C-OH+H2N-C2H4-NH-C2H4-OH R-C         +H2O               (1.7) 
                              N-CH2 
                              C2H4-OH 
 
     N-CH2                         N-CH2   
R-C         +ClCH2COOH 2NaOH  R-C 
     N-CH2                         N
+-CH2                  (1.8) 
     C2H4-OH                         C2H4-OH 
                                  CH2COO
- 
3 烷基氨基酸 
    主要有烷基氨基丙酸型和烷基氨基乙酸型 合成方法如下  
  RNH2+CH2=CH-CN+NaOH+H2O RNH-CH2-CH2-COONa+H2O            (1.9) 
  RNH2+ClCH2COONa+NaOH RNH-CH2-COONa+NaCl+H2O            (1.10) 
 1.4.2.4  非离子型抗静电剂 
    非离子型抗静电剂由于自身不能电离 所以其抗静电性明显不及可以通过导
电来传导电荷的离子型抗静电剂 但是 非离子型抗静电剂热稳定性良好 一般
不对塑料配合物产生有害影响 多数产品无毒或低毒 据统计 塑料抗静电剂中
60%以上是非离子型抗静电剂  
1 多元醇脂肪酸酯 
    多元醇酯是最早使用的混炼型抗静电剂之一 主要品种有单硬脂酸甘油酯和
脂肪酸山梨醇酐酯 合成方法如下  
         CH2-OH    CH-O-CO-C17H35 
C17H35COOH+CH-OH    CH-OH        + H2O                     (1.11) 
         CH2-OH    CH2-OH 
 
        CH2-OH     CH2 
RCOOH+H-C-OH     H-C-OH    + H2O                         (1.12) 
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